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OZET

iki kisimdan olusan bu ¢ahgmanin birinci kisminda; Yeni bir ligand olan N,N'-
bis[N-(2-etilmorfolin)] diaminoglioksim ligand: ve bu ligandin gegis metal (Ni**, Cu®*
ve Co®") komplekslerinin sentezi yapildi ve yapilan aydimnlatilmaya galigildi. Bu
maddenin ve komplekslerinin  biyokimyasal aktivite go6sterebilecegi  de
disiiniilmektedir. Ayrica bu ligandin bu katyon kangimi iginden pH= 5.5’da (katyon
¢Ozeltisinin normal pH’s1) organik fazda ve tampon kullanmadan Cu ** katyonunu
secimli olarak ¢oktiirdiigii gosterilmigtir.

ikinci kismuinda; Bis(A%-imidazolinyl), Bis(A%-imidazolinyl)-5-5'-dioxime ve
N,N'-bis(2-etilbenzoat)diaminoglioksim  ligandlanim1  kullanarak  degisik metal
katyonlarinin pH= 0-5.5 arasinda ( Ni**, Cu®**, Co®" ve Fe’" ) sulu fazdan organik faza
stvi-sivi segici ekstraksiyonlarinda kullanilabilecegi gésterilmistir



ABSTRACT

In the first section of this study,in Which there are two sections, N,N'-
bis[N-(2-ethylmorpholin)] diaminoglioxime Which is a new ligand.and its transition
metal complexes (Ni*", Cu®* ve Co®") were synthesized and the structures were
identfied. Biochemical activitiy of the compound and its complexes was estimated. It
was found that the compound was selective towards Cu®* in the organik phase solution

by the selective precipitate without tampon solution related pH=5.5 .

In the second section, the selective liquid-liquid extraction of various
transition metal cations ( Ni?*, Cu?*, Co*" and Fe** ) from the aqueous phase to the
organic phase was carried out by using Bis(A’-imidazolinyl), Bis(A%-imidazolinyl)-5-5'-

dioxime and N,N'-bis(2-etilbenzoat)diaminoglioxime in the pH range 0-5.5 .



1.GIRIS

Donér gruplara sahip ligandlarin gegis metalleri ile meydana getirdikleri
komplekslerin, yapi ve ozelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte Gnemi, artarak
devam etmektedir!. Biyolojik yapida olusan olaylann ve biyolojik yapida bulunan
fonksiyonlu maddelerin yapilanmn aydiniatiimasinda model bilesik olarak
kullamlmasi, sanayide kullanim orami ve alammin giin gegtikce artmasi, kanser
aragtirmalarinda; ligandlarin kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin antitiimér

etkisinin ortaya ¢ikmasi, kompleks bilesikler izerindeki aragtirmalann artmasina

sebep olmusturz.

Bu ¢ergeve igerisinde oksimlerin, 6zellikle vic-dioksimlerin gegis metalleri ile
vermis olduklar1 kompleklerin 6nemi artmis, dolayisiyle iizerinde yogun ¢aligmalarin
olmasina neden olmustur. Bu konuda ilk ¢aligma, 1905 yilinda Tschugaeff tarafindan
dimetilglioksim'in Ni** kompleksinin sentezi ile baglamig ve 1907 yilinda muhtelif
metaller ile komplekslerin izole edilmesi ile, giiniimize kadar caligmalar siire
gelmigtir3. Bilhassa dimetilgilioksimin Co®* ile vermis oldugu kompleks,
Bjgkoenzim komplekslerine model bilesik olusturma yoéniinde 6nem kazanmigtirs.
1960 yillarinda bu komplekslerin gostermis oldugu saglam yap1 ve NaBHy gibi

indirgeyici maddelerle kobaltin +1 degerliligine, kompleks pargalanmadan,
indirgenebilme o6zellifi, Bjy vitamininin ve koenzimlerinin biyokimyasal
mekamzmalarimin agiklanmasinda, model bir bilesik olarak kullaniiabilecegini
gostermistirs-. Ayrica vic-dioksimlerin metal kompleklerinin, biyolojik aktivite ve
yari iletgenlik 6zellikleride rapor edilmigtir®.

vic-dioksimler, metal iyonlanimn selatlan halinde ‘se¢imli ekstraksiyon
yontemiyle ve segimli ¢oktiirme seklinde ayrilmasi ile ilgili ¢alismalarda da
kullamlmaktadir. Degisik tirlerdeki ligandlarla (kriptantlar, crown eterler,
kaliksarenler gibi) metal iyolarinin ekstraksiyonla ayriimas: konusunda birgok
¢aligma yapilmig ve uygulamalan biiyiik 6nem kazanmgtir'®. Yapilan literatiir
aragtirmas:1 sonucunda vic-dioksimlerin bu alanda yapilan mevcut g¢aligmalan
bulundugu fakat az oldugu gérilmistiir'**.



1.1. Oksimler
1.1.1. Oksimler ve dzellikleri

Oksimler, basitge, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon
tiriinti olarak tammlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir. Onceleri
aldehit ve ketonlardan tiiretilen oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim
kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu; asetaldoksim (CH3CH=NOH), asetonoksim

[(CH3),C=NOH]; gibi. Bugiin ise daha ¢ok ana grup keton veya aldehit olmak
sartiyla "hidroksimino” eki ile isimlendirilmektedir. Ornegin, [CH3C(N-OH)-
COOH] bilesigi "2-hidroksimino propiyonik" asit olarak isimlendirilir.

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- 6nekleri ile gosterilir21.
Benzaldoksimde oldugu gibi syn- eki aldehitlerde, hidrojen ve hidroksilin aym
tarafta, anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi durumunda
kullamlir($ekil 1.1). Keton tiirevleri ile ketoksim gruplan bulunan maddelerde ise bu
ekler referans olarak alinan siibstiitientin yerine gore segilir($ekil 1.2).

vic-Dioksimlerde ise bu ekler; O-H gruplarinin birbirine gére pozisyonlarina
bagl olarak kullamimaktadir??2 (Sekil 1.3). Aralarindaki enerji farki, yapiya bagh
olarak, ¢ogunlukla az oldugunda bu formlan (syn-, anti- ve amphi-) izole etmek giig,
ancak bazilaninida ayirmak miimkiin olmamaktadir. Nitekim bugiine kadar yapilan
caligmalarda elde edilen yeni tip vic-dioksim bilesiklerinden ancak pek azinda yalniz
anti- ve amphi- formunu aywrmak ve spektroskopik olarak karakterize etmek
mimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden g¢ok sayidaki vic-dioksim
bilesiklerinde genellikle en stabil olan anti- formu izole edilebilmistir?3. Diger
taraftan ditioferrocenophan grubu ihtiva eden vic-dioksim taktirinde azot iizerinden
proton kopriisii suretiyle altili bir halkamin tegkili amphi- formunu daha stabil
kildigindan biiytik oranda bu form ele gegerken (Sekil 1.4), eser miktarda anti-

formuna rastlanmistir24. Nitekim bu bilesigin 1H-NMR spektrumunda ferrocen
halkalarinin karakteristik bandlarimin yam sira D50 ile kaybolan 13.28 ppm'de (OH)

protonu amphi- izomeri igin karakteristiktir. Bununla birlikte cogunlukla; anti-



formlarnin erime noktasi, amphi- ve syn- formlarna nazaran daha yiiksektir20,25,
Ancak bunun istisnalann vardir26 ve bununla ilgili bir omek (Sekil 1.5)'de
gorilmektedir??.

c/H o’ "
" |
OH wo”
syn- Benzaldoksim anti- benzaldoksim

Sekil 1.1. Basit oksimlerin geometrik izomerleri

CHs
o/ N

I I
N N
HO/ \OH

Et CH, Et

anti- etil metil ketoksim
veya

syn- metil etil ketoksim . Ve ‘
anti- metil etil ketoksim

syn- ctil metil ketoksim

Sekil 1.2. Ketoksimlerde geometrik izomerlik

R R' R' '
\C—C/ R\C——C/ R'\c:—c/R
N// \N / \N Vs AN
N
“oH HO” NoH NoH Ho” NoH
syn- amphi- anti-

Sekil 1.3. vic-Dioksimlerde geometrik izomerlik
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Sekil 1.4. 1,4-Dithia-2,3-bis(hidroxyimino)[4](1,1")ferrocenphane'nin amphi- formu.

Oksimler; genellikle renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢bziinen, sadece
molekiul agirhig kiciik olanlar dikkate deSer derecede ugucu olan, azometin
grubundan dolay: zayif bazik, hidroksil grubundan dolay: zayif asidik 6zellik tagiyan
amfoter maddelerdir. Amid oksimlerde R gruplarindan birinin yerini NH aldifindan
molekiiliin bazikligi hafifce artmasina ragmen bu oksimler de amfoterdir26.

Oksimler zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH’ de
¢oziinirler ve CO9 ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKy'lar1 10-12 degerleri arasindadir.

o~diketonlar dikkate deger derecede asidiktirler. Bunlarin pKa'lart 7-10 arasinda
degisir. Ciinkii a-keto grubu asit giiciinii arttirmaktadir. Aym sebeplerden dolay: vic-
dioksimler de monoksimlerden daha asidiktirler. Bunun yaninda, oksimlerin
yapilarindaki C=N gruplannin bazik karakterli olusu sebebiyle konsantre mineral
asitlerde ¢oziiniirler, fakat su ile seyreltildiklerinde ¢okerler. Béylece hidroklorir
kristalleri izole edilir (1.1).
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/ /
/N—C =N
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\N—C=N\ ~ —C=N/
OH
1,3- difenil- 2- tiookso- 4,5- anti- 1,3- difenil- 2- tiookso- 4,5- amphi-
bis(hidroksiimino)- imidazolin bis(hidroksiimino)- imidazolin
en.: 180 'C en.: 208 °C
Sekil 1.5.
R R' R '
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C HCI C
I — I (1.1)
N Nt CI
/
HO Ho” M

Oksimlerin IR spektrumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim bandlan
1660-1600 cm-1, N-O bagina ait gerilim titregimleri 1000-930 cm-1 civarinda
goriiliir8,923-25.27-54 Seyreltik cozeltilerde ve gaz halinde IR spektrumlan
alindiginda oksim O-H grubuna ait gerilme absorbsiyonu 3600-3500 cm-! de gikar.
Bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasindandir. vic-Dioksimlerde O-H
gruplanimn birbirine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalann miimkiindiir. O-H
gerilme absorbsiyonu anti- formundaki oksimlerde amphi- formundaki oksimlere
nazaran daha yiiksek frekansta bulunur27.28, Aldoksimlerde syn- ve anti-
ekleriyle iki farkli yapinin bulundugu !H-NMR spektrumu yardimtyla kesin olarak
belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H
kimyasal kayma degerleri birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde
cikmaktadir. Iki farkh absorbsiyonun aym anda olmasi syn- ve anti- izomerlerinin
varhig: ile agiklanabilir®®. vic-Dioksimlerde stereo izomerlerinin tamnmasinda 1H-
NMR spektrumlan ozellikle yararh olmaktadir. anti-Dioksimlerde O-H piki genis

bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amphi-dioksimlerde O-H:---N hidrojen koprisii



olusumu sebebiyle protonlardan biri daha zayif alana kaymakta, digeri normal
yerinde gikmaktadir. Boylece O-H protonlan igin iki tane singlet goriilmektedir27-29.
Simetrik olarak sibstittie olmamig vic-dioksimlerde O-H protonlar: iki ayn singlet
halinde goriiliirler30,36,38.42  Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenil-aminoglioksim
gibi mono siibstitiie oksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu; siibstitiie
oksimdeki O-H protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikar. Bu iki singlet
arasindaki fark 0,6 ppm'e kadar ulagmaktadir.

1.1.2. Oksimlerin elde edilmesi

a) Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlarindan; eskiden beri, bu
yolla oksimler elde edilmektedir. Reaksiyon, sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan
kaynama sicakhif: sartlarina kadar ve optimum pH'larda gergeklestirilir37, (1.2),

(1.3).

R—CHO + NH,OH. HCI —2®Na . R_cH = N—OH (12)

Ph,C=0 + NH,OH.HCI —ALMNa, pp —CH=N—-OH (13

b) Nitrolama metodu; a-ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukga kullamsh bir

yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlamlirS7. Metod daha ileriye
gotiriilerek dioksimler de elde edilir (1.4).

I CH, ONO /HCI I
Ph— C—CH,~CH; —2 Ph—C—C—CH, NROHHCL py o _c_cH,
| zyif baz Il
, (1.4)
N\ N N\
OH Ho” OH

¢) Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden ¢ikilarak, klorglioksim

izomerleri elde edilir37-58 (1.5).

Cl
CC|3 \C = NOH

| © 4+ 2NH,0HHCI ——> | (15)
CH(OH), H _C = NOH



d) Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla: Dioksimlerin elde edilmesi i¢in g¢ok
kullamgl: fakat dikkat isteyen bir yoldur. Grundman ve ¢aligma arkadaglan tarafindan
aminlere ve 1,2-diaminlere disiyan-di-N-oksit (1.6) katilmasi ile siibstitiie

amidoksimler>? elde edilmistir.

cl, . )
C = NOH C=N—-0

NaCQO,
10 C, CH,CL, (1.6)

-+
n
Z
l
O

o /C = NoH

1.1.3. Oksimlerin reaksiyonlar:

Oksimlerin bir gok reaksiyonlan vardir. Onemli reaksiyonlarn:

a) Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina déniigiirler>”. Ayni zamanda
izomerik doniigiim yaparlar. syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine
doniigiirler(1.7).

R R' R R’
" HCI " (1.7)
/ AN
HO HO \ H
b) Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitrozo bilesigi lizerinden
yiiriiyen reaksiyon sonunda, hidroksamik asit tiirevleri elde edilir37 (1.8).

—CH = Seyr. HCl_ o N
R—CH= N—OH +Cl, 2% T R ?H NO ———— R—(Iz—N—OH (1.8)
Ci Cl

¢) Oksimlerin ¢esitli reaktiflerle, imin basamafindan gegerek, primer
aminlere kadar indirgenebilirler. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere

indirgenebilirler37 (1.9), (1.10).

SnCl, /HCI

Ph—CH = N—OH ——=—> Ph—CH—NH,.HCI (1.9)
Ph—C = N—OH Ph—CH— NH,

Na /C,H;OH l

— > (1.10)

Ph—C

N—OH Ph—CH—NH;



d) Aldoksimlerde C-H baginin oksitlenme kararsizlifindan dolay:, degisik
tiriinler olusur. Aldoksimler -78 °C oksitlendiginde nitril oksitleri verir (1.11). vic-
dioksimler ise oksitlendiklerinde, furoksanlan verirler37(1.12).

Pb(Ac),
R—CH = N—OH ——» RC=N-0 (1.11)
R—C = N—OH —C =N-0O"
(0) o "T§NO
B Jo (1.12)
R—C = N—OH R—C = N

1.1.4. vic-Dioksimlerin kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler ayn
bir 6nem tagir. 1905 yihinda L. Tschugaeff dimetilglioksimin Ni** ile verdigi
reaksiyonlar inceleyerek oksimlerin gegis metal kompleksleri konusunda bir ¢igir
agmgtir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co®" ile vermis oldugu kompleksler
Tschugaeff tarafindan izole edilmesi3, biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatiimasi
i¢in bir yaklasim modeli oimas1 bakimindan 6énemli bir olay olmustur. Bu yapilarin
formiilleri aym1 arastirmaci tarafindan CoX(D,Hy)B olarak verilmistir (Sekil 1.6).
Burada X; bir asit anyonu (CL, Br ,CN v.b.), B; bir organik veya organometalik baz1
(pridin, imidazol, trifenilfosfin v.b.) ifade eder. Bu komplekslerde onceleri agik
formiil verilmemesine ragmen oktahedral oldugu tahmin edilmistir. Eskiden beri
bilinen dimetilglioksim son yillarda, metal kompleksleri {izerine yapilan
incelemelerde ilgi cekici kompleksler verdiZi tesbit edilmistir. Co®" kompleksinin
suda ¢oziliip hava ile Co®"e yiikseltgenmesi sonucu elde edilen iiriin, HCI asit ile
kristallendirildiginde = "Tris(oksomidoksim)kobalt(IlT) ~ triklorir" ayriir.  Bu
kompleksin yapisimin asafida goriildiigihn gibi oktahedral oldugu x-iginlan ile
aydinlatilmistir. Sekil 1.6'da gorildiigi gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir squar-
planer olugturmakta ve her bir dioksim molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan
hidrojenler, bir hidrojen kopriisii yaparak saglam bir yap: olugturmaktadiriar. Bu yap:
komplekse 6yle bir kararhlik kazandirir ki, kompleks bozulmadan kobalt1 (+1)
degerligine kadar indirgemek miimkiindiir. Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra
biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatiimast agisindan



bis(dimetilglioksim)kobalt(IIT) kompleksi biiyilk Onem kazanarak genis Olgiide
calismalar yapilmistirt.7. Benzer ¢aligmalar 1,2-asenaftilen dioksimle de yapilmigtirS,

cl
O—H}t - -0
HC\ | | /CHs
C=N N=C
[ e
HC | | CHy
O. . l H—O
B
Sekil 1.6.

vic-Dioksimlerin Ni** ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin bagindan beri ilgi
*nin dimetilglioksimle kantitatif tayini bu ilginin esas
sebebi olmustur. Genellikle vic-dioksimlerin anti- formlan Ni** ile kiremit

uyandirmustir. Ozellikle Ni

kirmizimsi26:43  (Sekil 1.7.), amphi- formlanyla yesilimsi-sani kompleksler
olustururlar21,24,25 (Sekil 1.8.). Fakat kompleksler bu iki formlann doniigiim
enerjilerinin digiikk olmasi sebebiyle birbirine doniigebilirler. Diigiik enerjili olan anti-

formuna doniisim genellikle hakim ise de bunun istisnalars vardir24.27.

N
AN /
C=N N=C -
| o]
C=N N=C

R7 | |k

0. . . H—O

Sekil 1.7. vic-Dioksimlerin anti- formlarinin Ni** kompleksi.
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HO
N l sR
\Ni/
C =N/ Noon=¢
R'/ I \R

OH

Sekil 1.8. vic-Dioksimlerin amphi- formlar'mn Ni** kompleksi.

vic-Dioksimlerin Zn®* ve Cd** gibi d10 elektron konfigiirasyonuna sahip
metallerle gogunlukla metal-ligand oram 1:2 olan kompleksler tegkkiil eder?30:32,
Bununla birlikte ethane-1,2-bis(thioglyoxime)'in Zn®* ile metal-ligand oram 2:1, Cd**
ile ise metal-ligand oram 4:1 olan kompleksler tesekkiil eder3.

Crown eter grubu ihtiva eden ¢esitli vic-dioksimler sentezlenmis ve bunlarin
katyonik heteroniikleer kompleksleri izole edilmistir31:44,:46. Burada crown eter
grubunun alkali metallerle (Na* veya K*) katyonik kompleks olugturmast; bu vic-
dioksimlerin gecis elementleri ile olugturdugu komplekslerin suda g¢dziinmesini
saglamis  boylece komplekslerin yapilarninin aydinlatilmasinda ¢ozeltilerinden
faydalanmak miimkiin olmustur.

anti-Diklorglioksim ile 1,9-dimercapto-3,7-dithianonane’ nin reaksiyonu
somucu 2,3-bis(hidroxyimino)-1,4,7,11-tetrathiacyclotridecane elde edilmiy ve Ni*,
Co®, Co™, Cu®** ve Pd** kompleksleri izole edilmistir. Burada Ni**, Co®* ve Co™
metal- ligand oram 1:2 olan kompleksler vermesine karsilik; Cu®* ve Pd**; metal-
ligand oram 3:2 olan triniikleer kompleksier ve mononiikleer komplekslerin Cu* ve

Pd** ile reaksiyonu sonucu heterotriniikleer kompleksler vermesi ilgingtir43.

vic-Dioksimler ve kompleksleri iizerine galigmalar oldukg¢a fazla olmasina
ragmen, literatiirde tetraoksim bilegigi olarak sentezi yapilmug ligand sayisi ¢ok azdir.
Sekil 1.9. daki genel yapis1 gériilen [X=0 veya X=(CHg)n, n=1,2,3] cesitli tetra
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oksimler sentezlenmis ve Ni** ile vermis oldugu polimerik kompleksler
incelenmistir3?. Yine benzidine iki anti-kloroglioksim katilmas: ile sentezlenen 1,1'-
bifenil-4,4'-bis(aminoglioksim)'de bir tetraoksim olup, bazi gegis metalleri ile
polimerik kompleksler vermis oldugu gorilmistiir30, Polimerik vic-dioksim ise
literatiirde oldukca azdir. Baz1 aromatik diaminler anti-diklorglyoksim'in reaksiyonu
sonucu bazi poliamidoksimler ve bunlarn Ni**, Co®* ve Cu®* kompleksleri

sentezlenmigtir43.

H3C~~=NOH

C
HON# @X@ —~NOH

HONZCCH,

Sekil 1.9. Tetraoksimlerin genel yapisi.

anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisi sebebiyle !H-NMR
spektrumunda O-H protonu ¢ok zayif alana kayar (16-17ppm)31:44.46_vic-Dioksimin
azot ve oksijen gruplan izerinden koordinasyona girdigi komplekslerde ise,
koordinasyona istirak etmeyen O-H grubu serbest ligandinkine yakin bir kayma

gosterir2d,
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1.2.Faz Aktarim Prosesleri

Baz fiziksel ve kimyasal olaylarda olaya-tepkimeye giren bilesenler farklh
fazda bulunurlar. Farkli fazda bulunan bilegenleri aym faza veya faz sinirina tagimak
icin bir iglinci bilegene gereksinim duyulmaktadir. Normal olarak bir fazda
bulunamayan bileseni bu faza taginmasinda araci olan bilegene “Faz Aktanm
Bileseni”denir. Ozellikle kimyasal olaylarda kullanilan faz aktarim bilesenine de
“Faz Aktarim Katalizori” denir.

Cozelt1 ortamindaki bir bilegeni segimli olarak gekip almak bilim dinyasinda
gecmisi olan bir prosestir. Uzerinde ¢ok sayida calisma yapildigi gibi yeni
reaktiflerin ortaya konmasi ile bunlarin faz aktarim bilegeni olarak kullanimi
lizerinde de galigmalar yapilmaktadir.

Ayn ¢oziiciide ¢oziinmeyen, biri digeri iginde ¢dziinmeyen dolaysiyla farkl
faz ve goziciilerde bulunan bilesenlerin reaksiyonlarinin gergeklestirilmesi iizerinde
¢ok sayida calisma mevcuttur. Bu reaksiyonlarin  istenilen verimde
gergeklestirilmesinde aract olarak kullamlan faz aktanm katalizorlerinin ortaya
konulmas1 1970 sonrasina dayanmaktadir. Amonyum tuzlan ilk kullamlan faz
aktanm katalizorleridir. Crown eterler, Kriptantlar, kaliksarenler gibi spesifik
kimyasal maddelerin o6zellikleri ortaya kondukg¢a faz aktanm prosesleri ve
uygulamalan biiyiik 6nem kazanmigtir.

Bir alkil halojenir olan 1-kloro oktan organik ¢oziiciide ¢oziinir, sulu
ortamda ¢6ziinmez. Sodyum siyaniir ise sulu ortamda ¢6zinir, organik ¢éziiciide
¢oziinmez. Iki farkli ortamda bulunan alkil halojeniir ile sodyum siyaniir az miktarda
faz aktanm katalizori aracilig; ile biraraya getirilip tepkimeye girmeleri saglanir. Faz
aktarim bilegeni dogal halinde veya kompleksi durumunda her‘iki fazda da ¢oziinme

Ozelligi gosterir.

Faz aktarim prosesi sadece organik kimyada degil, aym1 zamanda inorganik
kimya, analitik uygulamalar, elektrokimya, fotokimya ve son yillarda polimer
kimyasinda da genig uygulama imkanlan bulmugtur. 1980 yilindan sonra bu konuda
her y1l 200 ile 400 arasinda spesifik yayn, patent, kitap yaynlanir duruma gelmigtir.
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Faz aktanim prosesi katalizérlerinin en biiyik dezavantaji, iretimlerinin
pahali olmasi ve iiriin ortaminda geri kazamlimasindaki giicliiklerdir. Etkinligi
yitksek, maliyeti diigiik faz aktanm Kkatalizor tirlerinin geligtirilmesi ve iriin
ortaminda geri kazamlip tekrar kullanilmas: {izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir®.

1.3. Ekstraksiyon islemlerinin Uygulamalan

Ekstraksiyon iglemi, inorganik tirlerin ayrilmas: i¢in klasik ¢oktirmeye
yogunlukla tercih edilir. Ciinkii bir ayirma hunisinde fazlarin ayrilmas: ve dengeye
gelmesi, ¢oktiirme, siizme ve yikama islemlerine gére daha az yorucu ve daha az
zaman alicidir. Ayrica, burada birlikte ¢6kme ve sonradan ¢okme ile ilgili problemler
goriilmez. Son olarak ekstraksiyon iglemleri, eser miktarda bir tiiriin bir ortamdan
ayrilmast igin idealdir®.

Birgok organik selatlastinci, metal iyonlari ile eterler, hidrokarbonlar,
ketonlar ve klorlanmig tiirler (kloroform ve karbon tetraklorir) gibi organik
¢oziiciilerde oldukea iyi ¢6ziinen yiiksiiz kompleksler vermek tizere reksiyona giren
zayif asitlerdir. Diger taraftan, metal selatlar1 genellikle suda hemen hemen hig¢
¢oziinmezler. Benzer sekilde selatlagnict maddelerin  kendileri de organik

c¢oziiciilerde ekseriye ¢ok ¢oziiniirler ve ancak sudaki ¢oziiniirlikkleri sinirhdir®.

Metal selat ekstraksiyonu ozellikle ¢evre kimyasinda genis olarak
uygulanmaktadir'>'¢»®  Qzellikle; tath sularda, nehirlerde ve denizlerdeki afir
metallerin spektrofotometrik olarak tayin edilmesi'’'®, deniz suyundan uranyum elde
edilmesinde kullamlmaktadir'®'''*. Aynica bazi 6énemli vitaminlerin (Bi2 gibt)
bitkilerden metal selatlan geklinde gekilerek tayin edilmesi ve yine dogal ligandlar
kullanilarak spektrofotometrik yontemle metal tayini yapilmaktadir'>'.

¢

1.3. Ekstraksiyon ile Ayirma

Hem inorganik hem de organik ¢oziinenlerin birbiri ile kangmayan iki sivi
arasinda dagiima dereceleri 6nemli 6l¢iide birbirinder farkhidir ve bu dagilma farklan
analitik ayirmalarda yillardir kullamlmaktadir.

Bir ¢ozinenin birbiri ile kanigmayan iki ¢6ziicii arasinda dagilimim ifade
etmek icin iki terim kullamlir: Dagiima katsayilar1 ve dagiima oran.
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1.3.1.1 Dagilma Katsayis1

Coziinen bir tiriin birbiri ile kangmayan iki ¢oziici arasindaki dagilimim
ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢oziinenin (A) sulu bir ¢ozeltisi,
hekzan gibi organik ¢oziicii ile galkalandiginda hemen asagidaki esitlikle gosterilen
bir denge kurulur:

A(suda) ¢—p A(org)

Ideal olarak iki fazdaki A tiriiniin oram sabit olup A’nin toplam miktarindan
bagimsizdir. Yani herhengi bir sicaklikta su ifade yazilabilir:

Ka=[AJorg/[ Al suda (1-1)

Burada, denge sabiti Kq dafilma katsayis1 adimi alir. Koseli parentez igindeki
terimler, gergek iki ¢éziiciideki A tiiriiniin aktiviteleridir, ancak ¢ogu kez ciddi bir
hataya sebep olmadig1 igin molar konsantrasyonlar da kullanilabilir. K4, gogunlukla

Coziinen tir iki ¢oziciide farkh sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa,
denge su sekilde olur:

xAy(suda)g—p YAKorg)
ve dagilma katsayis1 soyledir:
Ka[AxP org/[Ay] st (1-2)
1.3.1.2 Dagilma Orani

Bir analitin dagilma oram1 D, analitin birbiri ile kanigmayan iki ¢6ziicideki
analitik konsantrasyonunun oram olarak tamimlanir. Basit sistemlerde dagilma oram
dagilma katsayistyla aymidir. Ancak, daha karmagik sistemler igin bu iki biyiklik
birbirinden olduk¢a farkli olabilir. Omegin bir HA yag asidinin su ve dietileter
arasindaki dagilimi igin sunu yazabiliriz:
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Burada Corg ve Caaa HA’min iki fazdaki molar analitik konsantrasyonlanidir. Sulu
ortamda, asidin analitik konsantrasyonu, zayif asitin ve onun konjuge bazinin denge

konsantrasyonlarimin toplamina esittir:

Cauda=[HA]suda [ATsuda

Aksine, asit polar olmayan organik ¢dziiciide onemli 6lgiide iyonlasmaz, bu yiizden
HA’min analitik ve denge konsantrasyonlar aymidir ve soyle yazabiliriz:

Corg=[HA]org
Son iki esitligi (1-3)’de yerine koyarsak:
D=[HA]Jorg/[HAiutat [ATuaa  (1-4)

HA tiirii icin D ile K, arasindaki ilskiyi elde etmek amaciyla, HAgq, igin asit
iyonlagma sabiti ifadesini agagidaki gibi yazanz:

Ko=H30 Joude [A Jouaa/ [HALeuta Veya  [ATouas=[HA Jouta Ko/ [H30 Toua
Bu ifadeleri esitlik (1-4)’de yerine koyalim:

D=[HA]org/[HAJauta* 1/(1+Ko/[H30 " Jsuca)
Bu esitlik (1-1)’de yerine koyuldugunda :

D=K*1/(1+Ko/[H30 Jous)

i

Bu ifadeyi yeniden diizenleyerek HA i¢in D ile K4 arasindaki iliski elde edilir:
D=Corg/Couts=Ka*[H30 Jsuae/([H30 " JorgtKa)  (1-5)

Esitlik (1-5) HA’min tamponlanmg sulu ¢ozeltilerden ekstraksiyon derecesini
hesaplamak i¢in kullanilir,
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1.3.1.3 Dagilma Oranlarma pH ve Reaktif Konsantrasyonunun Etkisi

Birkag selatlaginct madde, metal iyonlarimin tamponlanmug bir sulu
¢ozeltiden, bu selatlagtiricilar1 igeren bir organik ¢oziiciiye segici ekstraksiyonuna
dayanan ayirmalarda kullamlmaktadir.

organik faz
2HQ MQ,
MIE
WH'+H2Q+M* - MQ;

Sekil.1.10. Sudaki M>* katyonunun 8-hidroksi kinolin igeren, su ile
karismayan bir organik ¢oziciiye ekstraksiyonu ile ilgili dengeler.

Sekil 1.10°da gosterildigi gibi, boyle bir iglemde birka¢ denge ve birkag tiir
sdz konusudur. Tiirler arasindaki iyonlagmamig lignat HQ, onun konjuge baz1 Q
metal-ligand kompleksi MQ, ve metal ile hidronyum iyonlari bulunur. Onemli

dengeler ise sunlardir:

HQ(suda)*—> HQ(org) Kar=[HQlu/[HQ s (1-6)
HQ(suda)+H,0 «p HsO'(sudaytQ(suda) Ke{ H0 "o [QTeuMQ ks (1-7)
M (suda)nQ (sudz)q p MO(sud2)  Ko=MQuluaM™1[QTaia  (1-8)
MQu(suda)e—» MQy(org) Ker~{MQuJoryIMQs s (1-9)

Notral metal gelatlar kadar organik gelatlagtirici maddeler de organik sivilarda
cok ¢oziinir, bu yiizden bunlarin dagilma katsayilan Ka \‘re Ks sayisal olarak
genellikle biyiiktiir. Ayrica polar olmayan organik fazdaki M™ mn konsantrasyonu
¢ogu durumda normal olarak sifira yaklasir. Reaktifin segiciligi ¢esitli katyonlarla
verdigi komplekslerin olusum sabitlerinin (K;) bagil bityiikliiklerine baghdir. Egitlik
(1-7)’de gosterildigi gibi aktif reaktif Q" ‘nin konsantrasyonu pH’ya baghdir. Bu
yizden pH ayarlanarak Q ‘nin konsantrasyonu ve boylece hangi katyonlarmn
ekstrakte edilip edilemeyecegi kontrol edilebilir.
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Sekil 1.10’da gosterilen sistemle ilgili ekstrakte edilen bir katyonun miktar
pH ve selatlagtinciin konsantrasyonu arasindaki bir ifadeyi tliretmek i¢in, dagilma

oranint kullaniriz;

D=Corg/Csads=IMQu)/(IM™ Jsuta HMQu]suda)= MQuJsuda /VM™ Jeusa  (1-10)

Burada Cuy Ve Cada, M™ organik ve sulu fazlardaki molar analitik
konsantrasyonlaridir. Normal olarak [MQu}suda konsantrasyonunun [M™ Jsuaa’dan ¢ok
¢ok kiiciik oldugunu kabul etmek uygundur. Ciinkii  (1)selat  genellikle  suda
¢coziinmez ve (2) gozeltideki gelat bityiik 6l¢iide iyonlagir. Asagida gérilecegi gibi, D
iki fazdaki metalin toplam miktarindan bagimsizdir, ancak hem organik fazdaki
HQ’nun konsantrasyonuna hem de sulu c¢ozeltideki hidronyum iyonu

konsantrasyonuna baghdir.

Cq, organik fazdaki HQ’ nun baglangigtaki molar konsantrasyonu ise, kiitle
denkligi soyle yazilabilir:

Co=[HQlorg + [HQu]suda + [Qsuda + n[MQJsuta + n[MQu]org

Genellikle, ekstraksiyonlar 6yle agin miktarda selatlagtirici kullamlarak yapilir ki,
organik fazdaki HQ tiiriiniin konsantrasyonu Q igeren diSer biitiin tirlerin
konsantrasyonuna goére ¢ok biyiik olur. Boylece onceki kiitle denkligi ifadesi su
sekilde basitlesir.

Co-HQlur (1-11)

Bu sistem igin D ile organik ¢6zeltideki selatlagtincinin baglangi¢ konsantrasyonu ve
sulu ¢6zeltinin pH’s1 arasindaki ifadeyi elde etmek igin Esitlik(1-8)’i (1-9) ile
carparak yeniden diizenlenirse:

MQulorg=Kot Kez [M™ Jsuda[ Q] suda
Bunu Esitlik (1-10)’da yerine koyalim:
D=Corg/ Csuda=Kol Kd2 [Q-]nsuda (1'12)

Esitlik (1-7)’yi Esitlik (1-6)’ya bolersek [QTma’'y1 [H3O'] ve [HQlog terimleri

cinsinden ifade edebiliriz.
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[QT susa=Ke/Kar *[HQJorg/[H30 Jsuca

Bu esitligi ve Esitlik (1-11) ve (1-12)’de yerine koyarak istenilen iligkiyi elde edelim:
D=Corg/Canda=(Koci Kez Kan)/K"a1*C"/[H30 T susa (1-13)

Dort denge sabiti tekbir denge sabiti (K.x) halinde birlestirilirse agagidaki denklem
elde edilir:

D=Corg/ Csuda=KekanQ/ [HBOjnsuda ( 1-1 4)

Metal selatlarin ekstraksiyonuna dayanan ayirmalara 6mek olarak difenil
tiyokarbazon veya ditizon bir diizine veya daha fazla metal iyonunun kiigiik
miktarlari ayirmak igin faydali bir reaktiftir. Pb?* gibi iki degerlikli bir katyonla
reaksiyonul:2’dir. Hem ditizon hem de onun metal selatlar suda pek ¢oziinmez fakat
karbontetra klorir ve kloroform gibi ¢éziiciilerde kolayca ¢o6ziiniir. Reaktifin
cozeltileri koyu yesil oldugu halde metal selatlarimin ¢ozeltileri koyu kirmizi, mor
veya san reklidir, bu yiizden ayrilan iyonlarin fotometrik tayini miimkiin olur.
Ditizonun pH kontrol edilmek suretiyle bakir, kursun, kadmiyum ve kalay(Il)’nin
fotometrik tayinleri miimkiindiir®.

Dier organik selatlagtinici maddelerin  kullamldigi ayirmalar, birkag
¢alismada anlatilimigtir®®$4%,
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1.4. Cahsmanmn Amaci ve Onemi

Bilindigi gibi mono-, di-oksimler ve bunlarin metal kompleksleri iizerine
oldukca fazla galigma literatiirde kaydedilmigtir*®**"., Aym sekilde gesitli ligand
gruplarinin, cesitli gegis metallerinin segimli ekstraksiyonlarinda kullamlabilecegi
konusunda olduk¢a fazla ¢alisma mevcuttur'®®, Fakat vic-dioksimler ile metallerin
segimli ekstraksiyonlarinin incelenmesi konusunda literatirde oldukca az sayida
calisma mevcuttur' .

vic-Dioksimlerin ¢esitli gegis metallerinin segimli ekstraksiyonunda
kullamlabilirligini gostermek ¢aligmanin ana amact olmustur. Bu maksatla; N,N’-
bis(2-etilbenzoat)diaminoglioksim,  Bis(A’-2-imidazolinyl)  ve  Bis(A%-2-
imidazoliny1)-5,5°-dioksimin pH 0-5.5 arasinda Ni**, Co**, Cu** ve Fe** iyonlarnin
ektraksiyonlarn incelenmis olup ektraksiyon neticeleri atomik absorpsiyon

spektroskopisi ile dlgilmiigtiir.

Aynica, yeni N,N’-bis[N-(2-etilmorfolin)]diaminoglioksim’in sentezlenmesi
ve NiZ', Co® ve Cu®* katyon komplekslerinin yapilaninin aydinlatiimasi ayrica
kontrollii goktiirme yontemiyle Ni>*, Co®* ve Cu®* iyonlarimn pH kontrollii segimli
¢oktiriilmesi ve boylece bu metal iyonlarinin birbirinde aynlarak kantitatif

tayinlerini incelemek ¢aligmanin diger amaci olmustur.
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2. KULLANILAN MADDELER ve ALETLER

2.1. Kullanmilan Maddeler

Bu cahsmada kullanilan anti-monokloroglioksim37-58, anti-
dikloroglioksim3758.60  disiyan-di-N-oksit3%, siyanojen gazi’> , N,N’-bis(2- etil
benzoat)diaminoglioksim®® | Bis(A%-2-imidazolinyl) """ ve Bis(A2-2-imidazolinyl)-
5,5’-dioxime % literatiirlerde belirtidi3i gibi hazirlanmigtir. Yeni vic-dioxime tiirevi
olan N,N’-bis[N-(2-¢til morfolin)ldiaminoglioksim’in ve Ni**, Co*" , Cu*" katyon
komplekslerinin sentezi denel bolimde agiklanmigtir. Deneylerde kullamlan
kimyasal maddeler Merck, Carlo Erba ve Riedel firmalarindan temin edilmigtir.

Ayrnica gerekli olan bazi ara maddeler de laboratuvar sartlarinda sentezlenmisgtir.

2.2. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi: Unicam Mattson 1000 (FT-IR), S. U. Fen-Ed.
Fak. Kimya Bolimi - KONYA

IH-NMR Spectrometresi: a Bruker 200-MHz spectrometer, TUBITAK-
Marmara Arastirma Enstitiisi Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii Enstriimental
Analiz Laboratuvari-GEBZE

Elemental Analiz: Euro Vector Elementel Analyzer, Mugla Universitesi Fen-
Ed. Fak. Kimya Bolimi-MUGLA

Atomik Absorpsiyon: Sigma Avanta GBC 906 , Mugla Universitesi Fen-Ed.
Fak. Kimya Bolimi - MUGLA

pH-metre: Hanna Instruments HI 8314, Mugla Universitesi Fen-Ed. Fak.
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3. DENEL BOLUM

3.1. Ligandlarin Sentezi

3.1.1. Bis(A2-2-imidazolinil) (BI)

Literatiirde’6.77 kayith bulunan bu madde asafidaki sekilde elde
edilmistir(3.1).

G, — Nt HN NI BN (%
0°C dietil eter- metand | I |

BN -(Gh, N+ (@ > G~ HN—C— C— NG
Y] oz
NG 48 saat
N
H H

0.316 mol (19 g) Etilendiamin'nin %20 lik dietileter-metanol ¢ozeltisi 0 °C
de siyanojen gaz1 ile doyurulur. Reaksiyon karnigimu iki giin kendi haline birakilir,
beyaz ¢okelti olusur. Cokelti siiziliir, sicak alkolle yikanir ve vakumda kurutulur.
Erime noktas: 289-291 °C (bozunma). Verim %17. Madde sicak alkol, DMF, DMSO
ve pridinde az ¢oziiniir. BI'nin IH-NMR spektrum verileri (DMSO iginde) : & = 4.83
ppm (s, 2H), 3.50 ppm (m, 8H); BI'nin IR spektrum verileri; vpax : 3220 (N-H),

2950-2850 (C-H), 1710-1700 cm-1 (C=N).
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3.1.2. Bis(A2-2-imidazolinil)-5,5"-dioxime (BIGH,)

Literatiirde™ kayith bulunan bu madde asagidaki sekilde elde edilmigtir (3.2).

0.01 mol (1,38 g) Bis(A2-2-imidazolinil) (BI) 100 mL metilen kloriirde
¢oziilir ve -10 °C'de 1,57 g (0,01 mol) anti-diklorglioksimden elde edilen disiyan-di-
N-oksit ¢ozeltisi kangtirilarak ilave edilir. -10 °C'de 12 Saat kanstinildiktan sonra
olusan beyaz madde siiziilir diklormetan ve etanolle yikamir. Verim 2.04 g, %92.
Erime noktas: 228-230 °C (bozunma). Madde DMSO, pridin, DMF ve THF gibi
giucli ¢oziciilerde dahi ¢oziinmemekte veya ¢tk az ¢oziinmektedir, bu sebeple
BIGHy'nin yapisinin  aydinlatiimasinda IH-NMR  spektrofotometre tekniginden
faydalamlanilamamustir. BIGH,'nin IR spektrum verileri (KBr pellet) ; vipax : 3190-
3100 (O-H), 2950-2850 (C-H), 1690 (C=Nimidazolinil), 1640 (C=Noksim) and
1000 (N-O) cm~l. CgHj(NgO- formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan degerler;
%C %H %N
Hesaplanan BA 450 3713
Bulinan 4299 482 312
N |
a0 IR XTI\ AN
. -10 °G 24 saat 3
NH
+C = N-O- N N

T |
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3.1.3. N,N'-bis(2-etil benzoat) diaminoglioksim

Literatiirde® kayith bulunan maddenin yapisi asagida gosterildigi
gibidir.(3.3)

H,C—0—C=0
i on
(3.3) \CléN
Cx
ﬁ/ N~on
H,C5~0—C=0

3.1.4. N,N"-bis[N-(2-etilmorfolin)] diaminoglioksim

Literatiirde kayith bulunmayan bu madde asagidaki sekilde elde
edilmistir.(3.4)

0.02 mol (2.8 ml; 2.6 g ) N-(2-aminoetil morfolin) 50 mL dietil eter iginde
¢oziliir ve —10°C’de 1.57 g (0.01 mol) anti-diklorglioksimin dietil eter i¢indeki
¢ozeltisi Uzerine damla damla ilave edilir. Beyaz renkli ligand ¢okmeye baglar.
Oldukg¢a kararsiz olan bu madde siizilldiigiinde hmzla bozunmaktadir. Bu maksatla
madde stiziiliir siiziilmez hemen alkolli ¢ozeltisi hazirlanir ve ¢aligmalarda bu alkollii
cozeltisi kullanslir. Madde su ve etil alkolde gézﬁnmel;te dietil eterde ise
¢oziinmemektedir. 1H-NMR spektrum verileri (DMSO iginde): = 13.41 (s, 2H);,
7.81-6.53 (t, 8H); 6.32 (s, 2H); 2.87-1.16 (t, 8H) ; IR spektrum verileri: (KBr pellet)
; Vmax. : 3346 (O-H), 3100 (N-H), 2950-2850 (C-H), 1638 (C=N) ve 942 (N-O) cm~

1. C14H,sN04 formiiliine sahip olan maddenin kati halinin eter molekiilleri igine
yerlesmistir. Bu ndenle elementel analiz degerleri ligandin Cu®* ile olusturdugu
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kompleks kullamlarak yapilmig ve teorik olarak dnerilen C,4H2gNsO4 kapili formiilii
ile elementel analiz sonuglarinin uyum iginde oldugu goriilmigtiir.

%C %H %N %0
Hesaplanan 48.37 8.00 24.41 18.60
Bulunan 47.82 7.42 24.96 19.18

] H
N\
C= N/O 0/\ 10% 24 saat \?¢N
/l—N + 2N/ dietil eter o 2H*
Cl NOH 2 o /_/Tf ~o-
Q N H
AN

3.1.5. N,N-bis[N-(2-etilmorfolin)] diaminoglioksimin Ni**, Co** ve Cu®*

katyon komplekslerinin sentezi.

5.10* mol metal nitrat tuzunun [0.146 g Ni(NOs),.6HO, 0.146 g
Co(NO3),.6H;0 ve 0.121 g Co(NO;),.6H20] 50 ml sicak etanoldeki gozeltisine,
karigtinlarak 1.10° mol ligandin alkoldeki ¢ézeltisi ilave edilir. Cu®* katyonu pH
ayarlanmadan ¢6zelti ortaminin pH’sinda (5.5) ¢okmeye baslar. Co®" katyonu igin
pH=6’ya, Ni** katyonu i¢in pH=6.5’a NHs/NH,C! tamponu ile ayarlamr ve
komplekslerin olgunlagmasi i¢in 30 dk su banyosunda beklenir. Olgunlasan

kompleksler siiziilir ve alkolle yikanr.

Bu maddenin komplekslerinin IR ve Elementel analiz(yanliz Cu®* kompleksi

icin) degerleri 3.1.4.’de, ekler ve sonu¢ degerlendirme bolimiinde verilmistir.
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3.2. Solvent Ekstraksiyon Calhismalar

3.2.1. Secilen Baz: Gecis Metal Katyonlarimn Ekstraksiyonunun Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi ile Tayini

1.10° M ligandin CHCl3" deki ¢ozeltisi hazirlandi. 1.10° M metal nitrat
gozeltileri hazirlandi. Yapilan ¢calismada gegis metali olarak Ni*%, Co*2, Cu*? ve Fe™
katyonlan segildi. Tampon gozeltiler, NaNO3; ve HNO; ¢ozeltileri kullanilarak pH’1
0; 0.5; 1; 2 ve 2.5, CH3COOH ve CH3COONa ¢ozeltileri kullamlarak pH’1 siras: ile
3; 3.5; 4.5; 5.5 olan tamponlar hazirlamr. Biitiin tamponlarin iyonik siddetleri 0.1
olacak sekilde her bir ¢6zeltiye KCl ilave edildi.

100 ml hacimli, kapakl: madde kab1 kullamilarak metal nitratlardan 10’ar ml
alinarak hazrlanan tampon ¢ozeltilerle dokuz ayn pH’a ayarland:. Ik konsantrasyon
degerleri Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde okundu. Daha sonra herbir kaba
10’ar ml ligand ¢ozeltisi ilave edildi. Karnigim 1 saat elek sarsma cihazinda
calkalandi. Bu stire sonunda fazlann aynlmasi igin bir siire beklendi. Fazlar
aynldiktan sonra sulu fazda kalan metal konsantrasyonu 6lgiildii. Metal ekstraksiyon
oram asafidaki esitlikten hesaplamir. Ekstraksiyon yiizdeleri Tablo 1’de verilmigtir.
Ayrica pH’a bagli %Eks. degerleri Ekler kisminda grafiklerle de gosterilmigtir.

%Eks.= 100x(A, — A)/A,

A,, ekstraksiyon dncesi metal katyon konsantrasyonu; A, ekstraksiyon sonrasi

metal katyon konsantrasyonudur.
3.2.2. N,N™-bis[N-(2-etilmorfolin)jdiaminoglioksim ile Cu®*, Co*" ve Ni**

Katyon Kangimlar: icinden Cu**’nin Secimli Coktiirme Metoduna Gore Tayini

Igerisinde bakir miktanmn bilindigi Cu(NOs).3H,0 tuzu uygun hacimde etil
alkolde ¢ozildi. Cozilen tuz ¢ozeltisi, sicakhigs 70°C olan sicak su banyosunda bir
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sire bekletildikten sonra ligandin etil alkoldeki ¢ozeltisi yavag yavas c¢okme
tamamlanincaya kadar ilave edildi. Bu arada ¢6zelti pH’1nin 5.5 oldugu gérildi.
Coken kompleks 30 dk su banyosunda olgunlastinldi. Bu siire sonunda ¢okmenin
tamamlanip tamamlanmadifim anlamak igin iistteki berrak kisma ligand ilave edildi.
Cokmenin devam ettigi goriildii ve yine bir siire bekledikten sonra aym islem
tekrarlandi ve kompleks olusumunun sona erdigi goérildii. Olgunlagan kompleks
daha 6nce 105°C’de sabit tartima getirilen ve prozitesi (gbzenek genislii) 4 olan
cam krozede siiziildii, suda ¢6ziinebilen kompleks alkolle yikand: ve sabit tartima
getirildi.

Ayni iglemler, kobalt i¢in pH, etanollii NH3/NH,CI ile 6’ya, Nikel i¢in 6.5’a
ayarlanarak yapildi ve bu metal iyonlarimin kesinlikle pH 5.5 ve altinda hi¢ ¢okelti
olusgturmadif gorilldi. Sonug olarak bu metallerin aym ¢dzeltide kontrollii ¢oktiirme
yontemiyle birbirlerinden ayrilabilecegi ve bilhassa bu yontem ile Cu®* nin kantitatif

tayininin miimkiin olacag: anlagiimis oldu.

Bulunan metal katyon miktarlanimin kargilagtirilmas1 amaciyla; ¢oktirilen g
ayn metal kompleksinin tamamu tartilarak 1 L suda ¢6ziildii ve Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisinde okundu. Sonucun yine yaklagik olarak baglangigta alinan metal
katyon miktarlari ile ayn1 oldugu goriildii .
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4.SONUC ve DEGERLENDIRME

Bu galigmada, organik fazda segimli metal ekstraksiyonlan yapilan N,N’-
bis(2- etil benzoat)diaminoglioksim®® , Bis(A%-2-imidazolinyl) "*”" ve Bis(A-2-
imidazolinyl)-5,5’~dioxime * literatiirlerde belirtidigi gibi hazirlanmgtir.

4.1. N,N"-bis[N-(2-etilmorfolin)] diaminoglioksim ligand1 ve bunun Ni*?,
Co'? ve Cu™ metal komplekslerinin yapilarmm aydnlatilmasi ve Cu®*
katyonunun secimli ¢oktiiriilmesinde kullanimi.

Bu ¢aligmanin birinci kisminda; N-(2-aminoetil morfolin) ile —10°C’de anti-
diklorglioksiminden olusan N,N'-bis[N-(2-etilmorfolin)}diaminoglioksim elde edildi
ve bu vic-dioksimin Ni*?>, Co'? ve Cu™ kompleksleri sentezlenerek yapilart
aydinlatilmaya cahgildi. Ayrica bu maddenin Cu*? katyonunu segimli ¢oktiirdiigii
gozlenmistir.

Bu vic-dioksimin DMSO igerisindeki '"H-NMR spektrumlan incelendiginde;
N-OH piklerinin (13.41 ppm) yalmz singlet seklinde kimyasal kayma gostermesi
bize elde edilen vic-dioksimin anti formunda oldugunu gosterir**®®. N-(2-aminoetil
morfolin)’deki (O-CH;-CH,-N) halka protonlan1 7.81-6.53 ppm’de(t, 8H), ligandin
yapisinda ve ¢ikis maddesinin etil kismindaki (N-CH,-CH;-N) protonlar1 2.87-2.46
ppm’de(t, 8H), N-H protonu ise 6.32 ppm’de(s, 2H) belirgindir. IR sonuglar1 Grafik
4’de(bakir kompleksi yapilarak alinmigtir) incelendifinde vic-dioksimler igin
karakteristik olan 3346 (O-H), 3100 (N-H), 2950-2850 (C-H), 1638 (C=N) ve 942
(N-O) cm™ gerilme titresimleri goriilinektedir. Bu degerler literatiirde belirtilen

degerlerle uyum igerisindedir’ .

Komplekslerin yapilarimin  aydinlatiimasinda denel béliimde ve Ekler
kisminda Grafik 4’de verilen IR ve Elementel analiz tekniklerinden faydalamimugtir.
Mononiikleer Cu®, Co® ve Ni** nitrat tuzlanmn N,N-bis[N-(2-
etilmorfolin)]diaminoglioksim komplekslerinin metal -ligand oram 1:2 ve
karediizlem yapida oldugu anlagiimaktadir. Dimetilglioksimin Cu®*, Co®* ve Ni**
komplekslerinin beg tiyeli selat yapisinda ve metal iyonu oksimdeki azot atomlan
tizerinden koordinasyona girdigi bilinmektedir. Burada iki dioksim molekiiliinde
birer protonunun kopmas: sonucu (O..... H--—0) koprisi olugturulmugtur. Sentez

yapilan komplekslerde de (O.....H—-0) gerilim®™?* ve deformasyon®*** bandlari
sirastyla 2360-2200 cm™ ve 1710-1650 cm™ ‘de goriilmektedir. Bu bilgiler 15151nda



28

komplekslerin dsp? hibrit tipinde kare diizlem yapida olduklan kanaatine varilmgtir.
Aynica maddenin ve komplekslerinin suda ¢6ziinmesinden maddenin sulu ortamda
dortli iyon yapisinda oldugu anlagiimaktadr.

Ayrica, bolim 3.2.2°de denel bolimde izah edildigi gibi bu maddenin Cu **
katyonuna kars1 iyi bir kantitatif ¢oktiiriicii olarak bakinn seg¢imli ¢oktiiriimesinde
kullamlabilecegi ( A.A.S ile yapilan 6lgiim sonuglarina gore ) yapilan tayinlerin
baglangigta alinan miktarlarla benzer sonuglann elde edildiginin anlagilmasiyla
kesinlesmistir. pH’in kobalt icin 6, nikel i¢in 6.5°a etanolli NHs/NHCl ile
ayarlandif taktirde bu ii¢ metalin birbirinden ayrilabilecegi anlagilmigtur.

4.2. N,N"-bis(2- etil benzoat)diaminoglioksim® , Bis(A2-2-imidazolinyl)
677 ve Bis(A2-2-imidazolinyl)-5,5’-dioxime ¥ ligandlarmm Cuv**, Co**, Ni** ve

Fe*' metal katyonlarimin secimli extraksiyon sonuclarinin degerlendirilmesi.

Metal tuzlarinin ¢oziniirkiikleri kullamilan organik ¢ozicliye bagli olarak
genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziniirliikleri ihmal edilecek kadar kigiiktiir. Metal
katyonunun diger metal iyonlarindan aynlmasi amaglandiginda ilgili metalin
kompleksi olugturularak hedeflenen amaca ulagilabilmektedir.

Genel olarak dogal sartlarda Cu®*, Co®*, Ni** ve Fe’* metal katyonlan
birarada bulunmaktadir ve bunlann birbirlerinden aymlmalan oldukga giigtur.
Ozellikle demir’in bu kangim i¢inden izole edilmesi zordur. Yaptifimiz ¢aligmada
bu metaller farkhi pHortamlarinda (0; 0.5; 1.0; 2.0; 2.5; 3.0; 3.5; 4.5; 5.5;) sulu
¢ozeltilerinden N,N'-bis(2- etil benzoat)diaminoglioksim®® , Bis(A2-2-imidazolinyl)
677 ve Bis(A%-2-imidazolinyl)-5,5’-dioxime ’ ligandlarimn bulundugu kloroform
fazina transferi incelendi.

Tablo.1’de ve Grafik 1’de Bis(A?-2-imidazolinyl) ile yapilan gahismanmin
sonuglarina  baktigimizda, bu  katyonlar igerisinden Fe**  katyonunun
ekstraksiyonunun, en diigik pH’dan itibaren sonuna kadar artig gosterdigi
gozlenmistir. Fakat pH=2.5’dan sonra tamamen ekstrakte edilmistir. pH=2"de ise
yanlizca demirin ekstrakedildii diSer katyonlarin %0 ekstraksiyon ger¢eklestigi
bulunmus olup bu pH’da demirin segicilik gosterdifi gozlenmigtir. pH= 2.5’dan
sonra kobalt ve nikel i¢in pH=5.5"a kadar artiyor olmas: beklenilmeyen bir sonug
degildir. Fakat pH=2.5"da bakirin hi¢bir gekilde ekstraksiyona uframamas: ve bu
pH’da kobalt ve nikelinde organik fazda fraksiyonlu ekstraksiyon ile ayriimalari
demirin’de pH= 2’de ayrilmasi bakirin bu katyon kanigimi iginde kalabilecegini
gostermektedir. Bakir metalinin % elektronlarina ilgisi yapilan g¢aligmalarda
belirtilmistir’*. Oksimlerin C=N-OH grubu = elektronlarimi C=0O grubuna gore daha
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kolay yonlendirir. Bu nedenle oksim grubuna sahip olmayan bu maddenin bakir
metalini hicbir pH’da ¢ekmemesi bdyle oldugunu gostermektedir. Sonuglar Ekler
kisminda Grafikl de degerlendirilmigtir.

Bis(A2-2-imidazolinyl)-5,5’-dioxime’in  sonuglarina  baktigimizda oksim
gruplarinin olmas: nedeniyle bakir metalini pH=3’den sonra %100 oranda gekmesi
normaldir. Kobalt ve nikel katyonlarimin ise pH= 2.5’dan sonra %100 ekstraksiyona
ugramasi normal bir sonugtur. Fakat demir’in pH=1"den itibaren ekstraksiyonunun
%100 olmast ilgingtir (Ekler — Grafik 2).

Diger bir oksim tiirevi olan N,N’-bis(2- etil benzoat)diaminoglioksim’in
sonuglarinda demir diginda difer metallerin ekstraksiyon oranlarinin pH=2.5’dan
sonra arttif sonucu beklenebilir bir sonugtur. Fakat yine demirin pH=2"de tek basina
ekstrakte edildii 2.5’dan sonra maximum ekstraksiyona ulagmas: ilgingtir (Ekler-
Grafik 3).

Demir ile ilgili sonuglarin yapilan literas aragtirmasi sonucu ¢ok
diigiik pH’larda ekstraksiyona ugramasi(0-2 arast) yaptigimiz ¢aligma ile benzerlik
arzetmektedir. Bazi caligmalarda %™ ise pH arahigimin 2.5’dan sonra segilmis
olmasi ve bu pH’dan itibaren artig gosterdigi ve bu sonucun organik fazdaki maddeye
baglandif: fakat bu pH’dan itibaren pH’nin artmasiyla ekstraksiyon oraninin artmasi
organik fazdaki maddeyle mi.yoksa pH’in artmasiyla Fe(OH)s’iin olugmas: ve bu
sekilde mi organik faza gectigi tartisma konusudur. Bu maddelerin pH=2"ye kadar
demiri ekstrakte ettigi, bundan sonra ekstraksiyonun madde tarafindan alinmadig:
Fe(OH); seklinde organik faza gegebilecegi sonucuna vanlabilir.

Sonu¢ olarak; demir katyonunun digiik pH’da tek basina ekstrakte
edilebilmesi difer metallere gére iistiinliik gostermektedir. Bu sonug, demirin pH ve
madde organik fazdaki madde tiirine g6re metal katyon kanigimlan iginden
cekilebilmesi, yumusak celik analizlerinde, demir filizlerinin ayrilmasinda ve ilag

= 12,7273

bitkilerinden demirin ekstrakte edilmesi gibi birgok konuda uygulama alanina sahip
oldugu gosterilmistir.



5.EKLER

Tablo 1:

A.A.S ile Yapilan Analizierin %Ekstraksiyon Degerleri.

30

Analiz degerleri deneylerin 5 kez tekrarlanmasi sonucu yazilmis olup

standart sapma degerleri parantez icinde verilmistir.

LIGAND pH METALLER
0 0.5 1.0 20 |25 30 |35 45 55
0 0 0 0 30 38 S5 57 65 Co*
@ @ @ @ )
= 0 0 ) 0 0 0 0 0 0 o™
£
é 0 0 0 0 35 40 56 59 67 N
;E m 6)] (¢)) ¢Y) (6]
2 3 8 16 30 54 100 100 100 100 Fe™
= ol o e | oo
0 0 0 0 90 100 100 100 160 Co*
= (6))
2 g 0 0 0 0 0 %0 100 | 100 | 100 o
33 @
f ; 0 0 0 0 92 100 100 100 100 Ni**
,E )
5 55 100 100 100 100 100 100 100 Fe*
@ @
0 0 ) 0 30 60 65 68 70 “Co*
g o | ol o oo
E g 0 0 0 0 10 13 17 55 % o
F -’g ® | o | o ® | o
E2 0 0 ° 0 21 30 35 40 s N&
Z § o le|le|o
2 7 10 20 30 97 100 100 100 Fe*
m (4)) @ ¢y @ @

H,0 / CHC]; =10/10 (V/V)
Sulu faz(Metal nitrat) = 1.10°° M. Organik faz,kloroform(Ligand) = 1.10°° M, 1 saat, 25°C
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Grafik_1: Bis(A*-2-imidazolinyl) ile yapilan ekstraksiyon sonuclarmmn grafikle

degerlendirilmesi.

0,00 200 400 6,00 000 200 400 600
pH pH

0,00 200 4,00 6,00
pH



32

Grafik_2: Bis(A>-2-imidazolinyl)-5,5’-dioxime ile yapilan ekstraksiyon' sonuglarinin

grafikle degerlendirilmesi.
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Grafik 3 : N,N’-bis(2- etil benzoat) diaminoglioksim ile yapian ekstraksiyon

sonuglarinin grafikle degerlendirilmesi.

000 zoopm,m 6,00

0
0
0,

00 200 400 600 000 200 400 600
PH pH




34

Grafik _4: N,N'-bis[N-(2-etilmorfolin)]diaminoglioksim ile yapilan balkar
kompleksinin IR Spektrumu
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